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Resumen

El complejo Re(CO)g(u-dffm) (dffm=difenilfosfinometano) fue soportado sobre MCM-48 funcionalizado mediante el método
post-sintesis con ligando de anclaje [3-(2-aminoetilamino)propil] trimetoxisilano y el ligando de pasivacion trietoximetilsi-
lano. El catalizador obtenido fue caracterizado mediante espectroscopia infrarroja (IR-TF), espectrometria de masas (EM),
andlisis termogravimétricos (TGA), medidas de adsorcién y desorcién de nitrégeno y andlisis quimico por microscopia
electronica de barrido con energia dispersiva de rayos-X (MEB/EDX), y utilizado en reacciones de hidrogenacion de 1-
hexeno, demostrando altos porcentajes de conversion y fue reutilizado hasta en cinco oportunidades sin pérdida apreciable
de la actividad catalitica.

Palabras Claves: Complejos de renio, catalizadores hibridos, hidrogenacién.

Abstract

Re(CO)g(u-dffm) (dffm=diphenilphosphinemethane) was supportted on funtionalized MCM-48 using a post-synthesis meth-
od with [3-(2-aminoethylamino)proyil] and trimethoxysilane as anchoring and passivation ligands respectively. The cata-
lyst obtained was characterized with infrared spectroscopy (IR-FT), mass spectrometry (MS), thermogravimetric analysis
(TGA), nitrogen adsorption-desorption and scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray analysis
(SEM/EDX). Catalysts were used on 1-hexene hydrogenation reactions and show high conversion rates and were reused up
to five times without great loss of catalytic activity.

Key words: Rhenium complexes, hybrid catalysts, hydrogenation.

heterogéneos en cuanto a la selectividad, por esta razén en

1 Introduccién

Los catalizadores homogéneos presentan algunas des-
ventajas frente a sus similares heterogéneos, especialmente
en lo que respecta a la recuperacion del catalizador y sepa-
racion de los productos de reaccion (Cornils y col., 1996);
sin embargo, los catalizadores homogéneos aventajan a los

los Gltimos dos lustros se viene proponiendo el desarrollado
de nuevos sistemas cataliticos que permiten utilizar las ven-
tajas de la catalisis homogénea y la catalisis heterogénea.
En este sentido se han preparado, mediante diferentes méto-
dos de sintesis, nuevos “catalizadores hibridos”, los cuales
consisten en un complejo de coordinacién soportado sobre
solidos organicos e inorganicos tales como: polimeros, zeo-
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litas, alimina, o silice, pasando por materiales nanoestructu-
rados hasta llegar a soportes tales como la MCM-41 y la
MCM-48, entre otros (Araque y col., 2013; Leadbeater y
col., 2002; Wight y col., 2002, Garcia y col., 2010).

Una gran variedad de complejos de diferentes metales
de transicién como rodio y rutenio han sido soportados so-
bre MCM-41 y MCM-48 y utilizados en diversas reacciones
de importancia significativa: hidrogenacién e hidroformila-
cion de olefinas, reacciones de acoplamiento Suzuki-
Miyaura, entre otras (Fukaya N y col., 2014), demostrando
alta actividad y selectividad, incluso mayor a la de sus simi-
lares homogéneos (Wrzyszczy col., 2002; Bitterwolf y col.,
2004). En el presente trabajo fue soportado el complejo
Re,(CO)g(pn-dffm) sobre MCM-48 funcionalizado mediante
el método post-sintesis con el ligando de anclaje [3-(2-
aminoetilamino)propil] trimetoxisilano, sobre el cual enla-
zan los complejos de coordinacién y el ligando de pasiva-
cién trietoximetilsilano, que se utiliza para neutralizar un
porcentaje de los grupos hidroxilos (-OH) de la superficie
del soporte, y evitar la descomposicién de los complejos por
oxidacion del centro metélico. Adicionalmente, se estudid
su actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion de 1-
hexeno encontrando, que el catalizador hibrido es compara-
tivamente més eficiente que el sistema homogéneo.

2 Parte Experimental
2.1 Reactivos y Equipos

Todos los reactivos y solventes fueron obtenidos de las
casas comerciales; Aldrich, Merck, Riedel de Haén, Fisher
Chemicals y los gases fueron obtenidos de la casa comercial
AGA de Venezuela. Los reactivos fueron usados sin trata-
miento previo y los solventes fueron purificados mediante
los métodos descritos en la literatura (Armarego y col.,
2013). Los espectros IR-TF se realizaron en un equipo Per-
kin Elmer 1725-X FTIR, en pastillas de KBr en la region de
4000 cm-1 a 450 cm™. Los espectros de masas fueron reali-
zados en un espectrometro de masas Hewlett Packard Sys-
tem MS/GC/5988A, empleando la técnica de ionizacion por
impacto electronico. En los analisis termogravimétricos se
utiliz6 un equipo SDT Q600; las medidas fueron llevadas a
cabo desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una tasa
de calentamiento de 20 °C/min y un flujo de aire de 100
mL/min. Las medidas de adsorcién-desorcién de N, fueron
realizadas en un sortdmetro Micrometrics ASAP 2010; en
cada experimento se utilizd N, como adsorbato a la tempe-
ratura de nitrégeno liquido (-196,15 °C), en un rango de
presiones relativas entre 0,03-0,95 P/PO. Los estudios de
morfologia y la composicién quimica del catalizador sinte-
tizado fueron efectuados utilizando un microscopio FEI
Quanta 200 FEG, equipado con un detector EDX SDD
EDAX Apollo X. En el estudio de la composicién quimica
las condiciones del analisis fueron las siguientes: voltaje
acelerador 30 kV, tamafio de punto del haz 4 nm, alto vacio.
Se seleccionaron tres areas de 14.600 pm? en distintas zonas

de la muestra, para posteriormente promediar la composi-
cion quimica detectada. Los resultados obtenidos de las
pruebas cataliticas fueron analizados en un cromatdgrafo de
gases Perkin-Elmer Autosystem 900, con software acoplado
PE Nelson, con una columna capilar marca Quadrex de me-
til silicona de 50 m de longitud por 0,52 pm de didmetro; en
todos los casos la temperatura del inyector y la temperatura
del detector fue 170 °C, y se utiliz6 un gradiente de tempe-
ratura de 50 °C y 140 °C durante 20 minutos a 4,5 °C/min.

2.2 Sintesis del complejo Re,(CO)g(u-dffm)

El complejo [Re,(CO)g(u-dffm)] (donde dffm = dife-
nilfosfinoetano) fue sintetizado por el método descrito en la
literatura (Brown y col., 1984): 0,5 g (0,766 mmoles) de
Re,(CO)g fueron disueltos en 10 mL de diclorometano seco,
posteriormente se afiadié 1-hexeno (0,0628 g, 0,766 mmo-
les) y se irradid la mezcla con luz ultravioleta por medio de
una lampara de mercurio (Pen-Ray Mercury Lamp modelo
11SC-1, A = 254 nm), con agitacién continua y atmosfera
inerte de argon por 24 h. Finalizado el tiempo de irradiacion
se agrego6 el ligando difenilfosfinometano en una relacién
molar de 1:1, bajo atmosfera inerte de argon y se agito la
mezcla de reaccion a temperatura ambiente por espacio de
72 h. El precipitado amarillo obtenido se filtré por succién y
se lavd con 3 porciones de 10 mL de diclorometano.

2.3 Sintesis del soporte MCM-48

El material mesoporoso MCM-48 fue sintetizado por el
método descrito en la literatura (Galarneau y col., 2005).

2.4 Procedimiento general de funcionalizacion del soporte
MCM-48

El soporte MCM-48, antes de ser utilizado, fue someti-
do a un proceso de secado a una temperatura de 100 °C por
espacio de 4 h. Una vez seco fue sometido a las reacciones
de funcionalizaciéon mediante el método post-sintesis
(Soundiressane y col., 2007), el cual consiste en adicionar
sobre este sélido, en pasos sucesivos, las especies de interés
tales como los ligandos de anclaje y pasivacion junto al
complejo de coordinacién como se muestra a continuacion.

2.5 Adicion del ligando de
aminoetilamino)propil] trimetoxisilano.

anclaje  [3-(2-

1,0 g de MCM-48 suspendido en 50 mL de tolueno se-
co fue agitado vigorosamente a temperatura ambiente, du-
rante 15 minutos. Posteriormente se agrego lentamente 0,1
g (045 mmol) del ligando de anclaje [3-(2-
aminoetilamino)propil] trimetoxisilano y la mezcla se reflu-
jo, con agitacién constante durante 24 h, bajo atmosfera
inerte de argén. El solido obtenido, de color castafio claro,
fue filtrado por succion y posteriormente se realizé una ex-
traccion Soxhlet usando como solvente diclorometano du-
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rante 6 h. El sélido obtenido finalmente fue secado al vacio
y rotulado como NH,-MCM-48.

2.6 Adicién del ligando de pasivacidn trietoximetilsilano

Utilizando 1,0 g del s6lido NH,-MCM-48, se repitid el
mismo procedimiento anterior, usando el ligando de pasiva-
cién trietoximetilsilano. El producto obtenido fue rotulado
como NH,-P-MCM-48.

2.7 Anclaje del complejo Re,(CO)g(u-dffm)

Segun el procedimiento reportado (Soundiressane y
col., 2007) 1,0 g del sélido NH,.P-MCM-48y 0,1 g (0,1019
mmol) del complejo Re,(CO)g(u-dffm) se reflujaron en to-
lueno por espacio de 24 h. El sdlido obtenido color castafio
fue etiquetado como Re-NH,-P-MCM-48.

2.8 Procedimiento general seguido en las pruebas cataliti-
cas

Las reacciones cataliticas fueron realizadas en reacto-
res tipo Batch (Parr) de 10 mL, la temperatura fue suminis-
trada por hornos verticales de calentamiento y monitoreada
por controladores de temperatura tipo PID y termocuplas
tipo K, la agitacion fue proporcionada por planchas magné-
ticas. Las reacciones se llevaron a cabo de la siguiente ma-
nera: se adicionaron 5 mL de tetrahidrofurano seco en la
camisa del reactor, posteriormente se afiadieron 0,005 g del
catalizador hibrido y el sustrato 1-hexeno segln la relacién
sustrato/catalizador requerida; el reactor fue cerrado y se
presurizé y despresurizo en tres oportunidades con hidré-
geno (H,), a efectos de purgar el sistema; posteriormente
fue presurizado con la presion adecuada de hidrdgeno (H,).
El reactor se llevo al horno de calentamiento y el tiempo
inicial de la reaccion se tomo cuando el controlador alcanzo
la temperatura apropiada.

3 Discusién y Resultados

Caracterizacién del catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-
48.

3.1 Espectroscopia Infrarroja

Se realizaron los espectros de infrarrojo de los sélidos
mesoporosos MCM-48, NH,-MCM-48 y NH,-P-MCM-48
(Fig. 1); en todos los casos se observaron las bandas carac-
teristicas correspondientes a los estiramientos simétricos y
asimétricos v(SiO-H) alrededor de 3450 cm™ y 810 cm™
respectivamente; también se aprecia en 1106 cm™ una ban-
da ancha e intensa que corresponde al estiramiento
vs(O-Si-0). En el caso de los espectros del MCM-48 modi-
ficado con los ligandos de anclaje y pasivacién: NH,-
MCM-48 y NH,-P-MCM-48, se pudo observar la aparicién
de una nueva sefial alrededor de 2940 cm™ que se asigné

como el estiramiento simétrico v(-C-H) de la cadena alqui-
lica, solapado con el estiramiento v(-N-H), lo cual es con-
sistente con la estructura del ligando de anclaje [3-(2-
aminoetilamino)propil] trimetoxisilano. En el espectro del
catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-48 (Fig. 1e), se pue-
den apreciar cuatro nuevas bandas entre 2072 cm™ y 1908
cm correspondientes a las vibraciones de tensién v(CO) de
los carbonilos metalicos, lo cual indica el anclaje del com-
plejo de renio bajo la forma de la especie Re,(CO)g(u-
dffm).
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Fig. 1. Espectro de FTIR (4000 cm-1 a 400 cm-1) de: (a) MCM-48; (b)
NH2-MCM-48; (c) NH2-P-MCM-48; (d) complejo Re2(CO)8(u-dffm); (e)
catalizador hibrido Re-NH2-P-MCM-48

3.2 Microscopia Electrdnica de Barrido y Energia Disper-
siva de rayos-x (SEM/EDX)

En la tabla 1 se puede observar el anélisis quimico de
todos los compuestos sintetizados utilizando SEM/EDX. En
el caso del soporte MCM-48 solo se aprecia la presencia de
silicio y oxigeno, mientras que en los sélidos NH,-MCM-48
y NH,-P-MCM-48 se observé adicionalmente la presencia
de carbono y nitrégeno, lo cual es un indicio de que efecti-
vamente se ha soportado sobre el MCM-48 los ligandos de
anclaje y pasivacion. En el caso del catalizador hibrido Re-
NH,-P-MCM-48, ademas de la presencia de silicio, car-
bono, nitrdgeno y oxigeno, se pudo observar la presencia de
renio y fosforo, lo cual demuestra que fue posible anclar el
complejo Re,(CO)g(u-dffm) al soporte MCM-48 funcionali-
zado.
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En las micrografias obtenidas por medio de la micros-
copia electronica de barrido (MEB), mostradas en la Fig. 2
y correspondientes al catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-
48, se puede observar la morfologia de los compuestos, la
cual present6 aglomerados de particulas con apariencia es-
ponjosa e irregular. Esta morfologia es tipica y ha sido re-
portada para catalizadores hibridos de diferentes metales de
transicion sobre sdlidos mesoporosos del tipo MCM-48 y
SBA-15 (Sahoo y col., 2008). Es importante destacar que
luego de la incorporacion de las diferentes especies sobre el
material de partida MCM-48, no se aprecian cambios en la
morfologia del mismo, lo cual concuerda con lo reportado
(Sakthivel y col., 2005) y apunta a que la estructura del s6-
lido mesoporoso se mantiene después de los diferentes pa-
sos de sintesis.

Tabla 1. Resultados del andlisis quimico elemental de los compuestos
sintetizados

% Observado

Compuesto S 0 C N Re
MCM-48 55,22 | 44,78 - - -
NH,-MCM-48 50,47 | 44,98 | 3,58 | 0,97 - -
NH,-P-MCM-48 50,17 | 44,11 | 417 | 1,05 - -
Re-NH,-P-MCM-48 | 41,38 | 46,29 | 7,79 | 1,64 | 2,72 | 0,18

".’5pm

‘ T '
Fig. 2. Micrografias por SEM del catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-48:
(@) 25 pmy (b) 2,5 pm.

3.3 Medidas de adsorcion y desorcidn de nitrégeno

Todos los sélidos sintetizados mostraron una isoterma
tipo 1V de acuerdo a la nomenclatura IUPAC, que corres-
ponde a un material mesoporoso. En la tabla 2 se pueden
observar los valores de area superficial, volumen de poro y
didmetro de poro para las muestras MCM-48, NH2-MCM-
48, NH,-P-MCM-48 y el catalizador hibrido Re-NH,-P-
MCM-48. El é&rea superficial fue obtenida aplicando la
ecuacion de BET a la isoterma de adsorcion de nitrégeno y
los pardmetros volumen de poro y diametro de poro fueron
calculados a partir del modelo BJH (Webb, 1997). Al com-
parar los valores obtenidos se puede apreciar que, a medida
que se incorporan nuevas especies sobre el sélido MCM-
48, existe una disminucién gradual de cada uno de los pa-
rametros estudiados, lo cual revela que el ligando de ancla-
je, el ligando de pasivacion y el Re,(CO)g(u-dffm), se han
anclado tanto en la superficie del s6lido como en el interior
de los poros del mismo.

Tabla 2. Medidas de area superficial, volumen de poro y didmetro de poro

Area su- Volumen de Diametro de
Compuesto perficial poro poro
(m*g) (cm’lg) (nm)
MCM-48 1080 0,8303 3,0235
NH,-MCM-48 745 0,6296 2,8432
NH,-P-MCM-48 695 0,4761 2,7404
Re-NH,-P-MCM-48 390 0,4287 2,2462

3.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Se realizaron termogramas (TGA/DSC) de todos los
productos de reaccion; en el caso del soporte MCM-48 solo
se aprecia una pérdida, entre 60 °C y 150 °C, reportada co-
mo agua de red (Brown, 2001). En el caso de los materiales
NH,-MCM-48 y NH,-P-MCM-48 se aprecia, también se
observd una pérdida inicial entre 60 °C y 150 °C que co-
rresponde a agua de red, mientras que en el rango de 150 °C
y 800 °C se pudo apreciar una pérdida aproximada de 10 %
de la masa inicial, que se atribuye a los fragmentos organi-
cos correspondientes tanto al ligando de anclaje como al
ligando de pasivacion. En el caso del catalizador hibrido
Re-NH,-P-MCM-48, se observo un cambio en la estabili-
dad térmica de los materiales obtenidos, lo cual ha sido aso-
ciado a la presencia de compuestos orgénicos (ligando de
anclaje, ligando de pasivacion y el complejo Re,(CO)g(pi-
dffm). Este comportamiento ha sido observado en cataliza-
dores hibridos similares (Adam y col., 2012). En el termo-
grama del catalizador hibrido (Fig. 3) podemos observar
una curva de descomposicién térmica que posee una gran
estabilidad hasta los 220 °C, temperatura a la cual comienza
a degradarse térmicamente; ademas se aprecian dos pérdi-
das de 40,15 % y 23,54 % que se pueden atribuir a los li-
gandos dispuestos en la periferia del complejo Rey(CO)g(p-
dffm), es decir, corresponden pérdida del ligando difenilfos-
finometano y el mondxido de carbono.
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Fig. 3. Termograma (TGA/DSC) del catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-
48

3.5 Espectrometria de Masas

El método de espectrometria de masas por impacto
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electronico ha sido extensamente aplicado a compuestos
inorganicos (Henderson y col., 2005) y especies soportadas
(Akashi T y col., 2013), partiendo del hecho de que en las
condiciones de trabajo, solo la parte organica (ligando an-
claje, de pasivacion, y los ligandos de la esfera de coordina-
cién del complejo soportado) alcanzaran la camara de ioni-
zacion.

En el espectro de masas del catalizador hibrido Re-
NH,-P-MCM-48 se observaron una serie de iones con nu-
mero impar de electrones basados en la ruptura del enlace
Si-C de la cadena del ligando de anclaje. Las masas de es-
tos iones asi como el patrén isotdpico, llevan a concluir que
el complejo original Re,(CO)g(u-dffm) se enlazo a la cade-
na del ligando de anclaje (-Si(CH,)sNH,(CH,),NH,) a tra-
vés de los nitrogenos, de manera bidentada, por pérdida de
dos CO, formando un anillo de seis miembros con ambos
atomos metalicos, lo cual es consistente con el “efecto que-
lato”, e implica el anclaje de la especie Re,(CO)g(pu-dffm).

En la Fig. 4 se muestra el patron de fragmentacion de
catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-48; en 1025,65 m/z se
puede apreciar un ion correspondiente que es el resultado de
la ruptura del enlace Si—-C del ligando de anclaje sobre el
soporte MCM-48, el cual se puede denominar como “ion
padre”. La fragmentacion se inicia con la pérdida del ligan-
do difenilfosfinometano produciendo un ion en 640,50 m/z,
luego se observo el comportamiento caracteristico de los
carbonilos metalicos, es decir, la pérdida consecutiva de
unidades de 28 m/z, correspondientes a los CO coordinados
al complejo Re,(CO)q(u-dffm), por esta razén se observan
dos iones uno en 613,60 m/z y otro en 558,05 m/z.

4 Pruebas cataliticas
4.1 Optimizacion del tiempo de reaccion

Para el estudio del tiempo de reaccion, las pruebas ca-
taliticas se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones:
temperatura = 100 °C, presién de H, = 1000 psi, relacion
S/C = 400:1, y se fue cambiando el tiempo de reaccién des-
de 24 h hasta 72 h; el catalizador muestra un maximo de
conversion a las 72 h de 90,85% y el aumento de la conver-
sion de 1-hexeno es tipico con el incremento del tiempo de
reaccién.Un aspecto relevante que se aprecia en estas reac-
ciones es la formacion de los productos de isomerizacion
del sustrato cis-2-hexeno y trans-2-hexeno. La Fig. 5 mues-
tra que a medida que aumentamos el tiempo de reaccion el
porcentaje de los isdmeros disminuye, es decir, existe un
incremento en la quimioselectividad hacia la formacién de
hexano a medida que aumentamos el tiempo de reaccion,
esto nos indica que el catalizador puede hidrogenar los is6-
meros formados, los cuales son sustratos mas impedidos
estéricamente que el 1-hexeno.
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Figura 4. Patrén de fragmentacion del catalizador hibrido Re-NH,-P-
MCM-48
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Fig. 5. Grafico del estudio de la quimioselectividad del catalizador hibrido
Re-NH,-P-MCM-48 en funcion del tiempo

4.2 Optimizacion de la temperatura

El en estudio del comportamiento del catalizador en
funcidn de la temperatura las reacciones se llevaron a cabo
bajo las siguientes condiciones: tiempo = 72 h, presion de
gas de H, = 1000 psi, relacion S/C = 400:1 y se fue cam-
biando la temperatura desde 60 °C hasta 140 °C. Los resul-
tados expuestos en la Fig. 6-a y muestran un aumento de la
conversion de 1-hexeno con el incremento de la temperatu-
ra; sin embargo, a temperaturas superiores a los 100 °C, la
formacion de los productos de isomerizacion aumenta con-
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Fig. 6. Gréfico(a) estudio de la actividad; Grafico (b) estudio de la
quimioselectividad del catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-48 en
funcién de la temperatura

4.3 Optimizacion de la presion de hidrégeno H,

La optimizacion de la presion de H,, se realizé bajo las
siguientes condiciones: tiempo = 72 h, temperatura = 80 °C,
relacion S/C = 400:1 y se fue cambiando la presion del sis-
tema desde 400 psi hasta 1000 psi. Los resultados se apre-
cian en la Fig. 7-a y se puede apreciar un aumento de la
conversion de 1-hexeno con el aumento de la presion de H,.
La reaccion a 800 psi de H, muestra un maximo de conver-
sion; no obstante, a 1000 psi, aunque disminuye el porcenta-
je de conversién, los productos de la isomerizacion del sus-
trato se encuentran en menor porcentaje. Un aspecto
relevante que se aprecia en este estudio, es que bajas pre-
siones (entre 400 psi y 600 psi) el porcentaje de isomeriza-
cidn es menor que a presiones mayores (Fig. 7-b).

4.4 Optimizacion de la relacidn sustrato/catalizador (S/C)

El estudio de la relacion S/C se llevo a cabo bajo las
siguientes condiciones: tiempo = 72 h, temperatura = 80 °C,
presion de H, = 800 psi y se fue cambiando la relacién S/C
desde 400:1 hasta 1000:1. La Fig. 8-a muestra altos porcen-
tajes de conversion y que la reaccién con una relacion S/C
1000:1 sigue siendo activa y selectiva hacia la formacion
del producto de hidrogenacion (Fig. 8-b).
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4.5 Reutilizacion del catalizador y prueba de la gota de
mercurio

El estudio de la reutilizacién del catalizador se desarro-
116 bajo las condiciones dptimas de reaccién: tiempo = 72 h,
temperatura = 80 °C, presion de H, = 800 psi y relacion S/C
=1000:1, los resultados mostrados en la Fig. 9 indican que
en el primer uso del catalizador, se obtiene un alto porcenta-
je de conversion del sustrato (> 90 %) y a medida que reuti-
lizamos el catalizador, se observa una disminucion progre-
siva del porcentaje de conversion, esto se puede atribuir a la
lixiviacion del complejo metalico (Xu y col., 2007) o a la
descomposicién parcial del catalizador hibrido, lo cual es
tipico para este tipo de sistemas (Basset y col., 1998). En el
quinto uso del catalizador, a la reaccion se le adicion6 una
gota de mercurio, obteniéndose un porcentaje de conversion
del 53,97 %, lo que nos indica que la conversion del sustra-
to corresponde al catalizador hibrido y no a posibles parti-
culas metélicas que eventualmente pudieran estar presentes
como consecuencia de la descomposicién del mismo.
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Fig. 9. Gréfico del estudio del reuso del catalizador hibrido
Re-NH,-P-MCM-48.

4.6 Comparacion del catalizador hibrido Re-NH,-P-MCM-
48 con su similar en fase homogénea.

Bajo condiciones Optimas de reaccion el catalizador
hibrido [Re,(CO)g(u-dffm)]-NH,-P-MCM-48 muestra un
TON =900 y TOF = 12,5 h™, al comparar estos resultados
con los reportados para catalizadores similares de renio en
fase homogénea (TON = 400 y TOF = 200 h™) (Enderle B y
Gates B, 2003) podemos observar que el catalizador hibrido
es capaz de convertir un mayor nimero de moles del sustra-
to por mol del catalizador; no obstante, la velocidad de
reaccion es mucho mas lenta, lo que se refleja en un TOF
bastante bajo, este hecho es caracteristico en los sistemas
heterogéneos y es posiblemente el resultado de dificultades
en la difusion del sustrato para acceder al catalizador.

5 Conclusiones

Se funcionalizd mediante el método post-sintesis, el
solido mesoporoso MCM-48 y se consiguié inmovilizar el
complejo Re,(CO)g(u-dffm) sintetizando exitosamente. Se
realizé el estudio de su actividad catalitica en reacciones de
hidrogenacién de 1-hexeno, mostrando altos porcentajes de
conversion, con un TON = 900 mayor que el reportado para
el mismo complejo de renio en condiciones de catalisis ho-
mogénea. Luego de reutilizar los catalizadores en cinco
oportunidades, se aprecia un porcentaje de conversion acep-
table (> 50%).
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